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摘要: 采用离散-连续组合模型计算了 M en CH3- nO
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  如同烷基胺在水溶液中表现的异常碱性次序 [ 1] ,
烷基醇也具有类似的性质. 在气相中甲醇类的酸性随
着甲基的取代增多而酸性增强, 即 ( CH3 ) 3COH >





























clus t为在标准态 ( 1 mo l)下溶质分




为 S(H 2O) n从气相 ( 1 mol)→溶液 ( 1 mo l)过
程的溶剂化自由能. 本文 H 2O的蒸发自由能 $Gvap直




















solv (HA ) ( 2)
其中 $G
0












然存在争议,如最近研究得到的改进值为 - 1. 103M J/
mo l
[ 8]

























型进行单点计算,其中水溶剂的介电常数在 298. 15 K
为 78. 39. 在 IPCM的计算中等密度面采用 0. 004 au.
对于离子簇化合物, 即甲基铵外结合了第一溶剂化层











的 O作用. 因此, 甲氧阴离子 O周围均可结合 3个








so lv-clus t )和短程效应
 图 1 水溶液中甲基醇的优化构型










- , M e2CHO ( H 2O ) 3
- and M e3CO ( H 2O ) 3
-
clusters in aqueous so lution
表 1 离散-连续组合模型计算的溶剂化自由能
 Tab. 1 The so lvation free energ ies ( in kJ/m o l) calculated by
m eans o f the d iscrete-continuum m ode l
1 mo l→












- 4. 32 - 28. 69 - 56. 88 - 81. 25
M eCH2O
- 4. 32 - 23. 82 - 55. 83 - 75. 33
M e2CHO
- 4. 32 - 22. 28 - 53. 45 - 71. 41
M e3CO







短程作用, 短程作用仍然具有相当贡献.每个 H 2O分
子约产生 29 kJ/mol的溶剂化自由能. 因此, 溶质和溶
剂间的短程作用是重要的, 在溶剂效应计算中应予以
考虑.
2. 2 酸  性





入气态去质子化自由能中.表 2为在 MP2和 G3水平
计算 的甲 基 醇在 气 相中 的 去质 子 化自 由 能
( $G
0
dep ro,t g ), 并与实验结果进行了比较.由表可见, MP2
和 G3的结果非常接近, 偏差小于 2 kJ/mo .l但它们与





发现,尽管 MP2和 G3水平下计算 $G
0
d ep ro,t g的相对值与
实验值比较仍然存在 ~ 6. 3~ 9. 6 kJ/mo l的误差,但其











较了采用 IEFPCM 和 PCM 模型中溶剂化自由能值得
到的酸性.尽管 IEFPCM和 PCM方法计算的酸性较离
散-连续组合模型更接近实验值,但是它们的误差偏差
很大, 特别是 PCM方法 ( 48 kJ /mo l).而离散-连续组合
模型尽管整体误差很大 ( ~ 84 kJ/mo l) ,但是误差偏差
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表 2 气相中去质子化自由能计算与实验的比较





$G $G re l
Expe. a
$G $G rel
CH3OH 376. 95 ( 4. 35) 0. 0 377. 12 ( 4. 52) 0. 0 372. 6 0. 0
M eCH2OH 372. 33 ( 2. 83) - 4. 62 372. 38 ( 2. 88) - 4. 74 369. 5 - 3. 1
M e2CHOH 369. 57 ( 2. 07) - 7. 38 369. 57 ( 2. 07) - 7. 55 367. 5 - 5. 1
M e3COH 369. 05 ( 2. 35) - 7. 9 368. 87 ( 2. 17) - 8. 25 366. 7 - 5. 9
表 3 水溶液中甲醇类去质子化自由能相关数据







( A - ) $G
0
so lv
(H + ) $G
*
so lv
( HA ) $G
0
depro,t s $G ( exp)
b
CH3OH 376. 95 - 81. 25 - 260. 5 - 5. 93 41. 13 20. 7
M eCH2OH 372. 33 - 75. 33 - 260. 5 - 6. 06 42. 56 21. 8
M e2CHOH 369. 57 - 71. 41 - 260. 5 - 5. 91 43. 57 23. 4
M e3COH 369. 05 - 68. 47 - 260. 5 - 5. 38 45. 46 26. 3
释气态和溶液中酸性次序的不同. 甲基对于甲醇在溶
液中的去质子化自由能 (酸性 )有两种相反的效应. 一
方面, 在气态中仅存在诱导效应,甲基的诱导效应使得























solv (HA ) )随着甲基的逐步取
代, 均 表现 出 单调 的变 化性 质. 由 CH3OH 到
( CH 3 ) 3COH, $G
0
depro,t g逐渐降低, 而 $G
0
so lv逐渐增加.因
 A lcoho l
 图 2 随甲基取代增加各种自由能的变化趋势
 F ig. 2 $G 0
depro ,t g
( u ), $G*
so lv








( " ) re la tive to the CH 3OH /
CH3O
- system for each m ethy-l substituted alcoho l
此,甲醇在水溶液中不规则酸性次序可以由去质子化
自由能和溶剂化自由能间的微妙平衡进一步得到反
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Studies of Solvation Free Energies ofM en CH3- n O
-
and the Inversion of
the Acidity Scale ofM en CH3- n OH(n= 0, 1, 2, 3) in Aqueous Solution
by a Combined D iscrete-continuum Model
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2. Departm ent o f Chem istry, W estern M ich igan Un iversity, K alam azoo, M ichig an 49008, USA )
Abstract: The so lvation free ene rg ies ofM enCH 3- nO
- w ith n = 0, 1, 2 and 3, have been compu ted by means of a com bined d iscrete-con-
tinuum m ode .l The resu lts show that the com bined d iscrete-con tinuum m ode l is a sm all standa rd dev iation fo r the average error, a lthough its
abso lute e rrors a re large r than ones o f continuum m ode.l Based on the com puted so lvation free energ ies, w e further explore the na ture o f the ir-
regular order in ac id ity o f a se ries ofm ethy-l substituted a lcoho ls in aqueous so lution. Analyses reveal that both sho rt-range and long- range so-l
ute-solven t interactions play important ro le in the inversion of acidity.
Key words: M enCH 3- nO
- ; M en CH3- nOH ( n = 0, 1, 2, 3); so lva tion free energy; ac id ity order ing; com bined d iscrete-con tinuum m ode lh
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